BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 




Prioritatsbescheinigung Liber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



IUU 4^ 4b>5.b 



Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnung: 



30. August 2000 



Bayer Aktiengesellschaft, Leverkusen/DE 



Polyasparaginsaure-Konzentrationsbestimmung 
mittels Fluorometrie 



IPC: 



C 02 F, G 01 N 



Die angehefteten Stiicke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur 
spriinglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



Munchen, den 26. Juni 2001 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 

tw /\uftrag 

/ I fin / 



Wallner 



Le A 34 826 WA/Kr/NT/V2000-08-28 



- 1 - 

Polyasparaginsaure-Konzentrationsbestimmung mittels Fluoromctrie 

Die vorliegende Erfindung bctrifft cin Verfahren zur Durchfuhrng von Konzentra- 
tionsbestimmungen von Polyasparaginsauren und/odcr ihrer Salze in wassrigen 
Systemen. 

In der Wasserbehandlung ist die Beibehaltung eines konstanten Levels der einge- 
sctztcn Chcmikalicn von groBer Bedeutung. Bine Unterdosicrung eines Scale- 
Inhibitors wiirde gegebenenfalls in einem Kiihlwasserkreislauf eine Reduktion des 
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von Frischwasser macht ein Wiedereinstellen der Behandlungschemikalien auf den 
alten Wert und damit auch eine Konzentrationsbestimmung notwendig. 

Die Analytik des Scale-Inhibitors wird je nach Substanz photometrisch oder titri- 
metrisch durchgeflihrt. Okonomischer ware ein physikalisches Verfahren, in dem ein 
MeBparameter, der linear mit der Konzentration z.B. des Scale-Inhibitors geht, online 
gemessen und durch eine Dosiereinrichtung auf einem konstanten Wert gehalten 
wird. 

In EP-A 0 485 882 wird die Verwendung eines mit einem Fluoreszenzmarker wie 
z.B. Cumarin oder seine Derivate markierten Polymers als Scale-Inhibitor beschrie- 
ben, wobci nach ^Correlation der Fluoreszenzintensitat mit der Konzentration ent- 
wcder automatisch oder manucll diesc auf einen optimalen Wert korrigiert wird. 

EP-A 0 475 602 beschreibt ein Verfahren zur Fluoreszenzmarkierung von Polyacryl- 
saureestern oder -amiden durch Umamidierung mit fluoreszierenden Aminen wie 
z.B. Tryptophan. In dem lctzteren Fall betragt der Einbau 76%, wobei 15 Mol % 
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bohrungen beschricbcn. Amidhaltige Polymere wie Polyacrylamid werden dabei mil 
wasserloslichen Farbstoffen wie 9-Xanthydrol in Essigsaure umgesctzt. 

Thermische Polyasparaginsaure aus Maleinsaureanhydrid und Ammoniak wird in der 
5 jungsten Zeit verstarkt als biologisch abbaubare Alternative fur Polyacrylate in vielcn 
Anwcndungen eingesetzt. In einigcn Fallen ist eine schnelle und spezifische Methodc 
zur Konzentrationsbestimmung gesucht, wie sie etwa von fluoreszenzmarkicrten 
Polyacrylsauren bckannt ist. 

in Fiir Awfexhr rlrr vnrlieerer.den Erfip^ ,,na V»r*Qtand darin audi fur Polvasnaraeinsauren 

(PASP) ein Verfahren zur Konzentrationsbestimmung in wassrigen Systemen zu 
entwickeln, das es erlaubt, die Konzentration an PASP in wassrigen Systemen 
permanent zu iiberwachen, um somit wahrend des Betriebes von Anlagen das Auf- 
treten unerwiinschter Ablagerungen in Form anorganischer oder organischer Scales 

15 zu verhindern und dabei eine Belastung des Gewassers durch ubermassigen Eintrag 

von PASPals Scale-Inhibitor zu verhindern. Die Uberwachung des Scale-Inhibitors 
sollte zudem an flieBenden Wasserstromen funktionieren und online gemessen 
werden konnen. 

20 Die Fluorometrie ist eine weit verbreitete analytische MeBmethode, bei der eine Sub- 
stanz mit einer Lichtquelle (Xenon-Lampe) angeregt und die Intensitat des 
emittiertcn Fluoreszenzlichts als Funktion der Anregungs- und Emissionswellenlange 
ucmessen wird. Sie wird unter andercm als schnelle, kostcngunstige "Vor-Ort- 
Analytik 11 eingesetzt. Fiir die Messung von Eintraeen in Gewasser ist die Fluores- 

25 zenzspektroskopie eine anerkanntc McBmethodik. Dabei werden die zu detektie- 

renden Substanzen (Wirkstoffe in einer Formuherung) entweder chemisch mittels 
eines Markers markiert oder als Gemisch mit einem zugesctzten Fluoreszenzmarker 
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Beleuung /. B. durch Komplexbildung und damn der passive Anteil des Wirkstofles 
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kein direktes Verhaltnis zum Marker. Dahcr musscn solche Systeme immer in 
hoheren Konzentrationen cingesetzt werden, als eigentlich notig ware. Denn eine 
Unterdosierung eines Scale-Inhibitors wiirde gegebenenfalls in einem Kuhlwasser- 
kreislauf eine Reduktion des Warmeubergangs durch Calciumablagcrungen an den 
5 Ubertragungsflachen nach sich ziehen. 

Die thermischen Polyasparaginsauren aus Maleinsaureanhydrid und Ammoniak 
werden in der jungstcn Zeit vcrstarkt als biologisch abbaubare Alternative fur 
Polyacrylate in vielen Anwendungen eingesetzt. Gerade in der Wasserbehandlung 

10 soil die thermischen Polyasparaginsauren eine nicht unwesentliche RoIIe in der 
Komplexierung von Metallen und als Dispergiermittel einnehmen. Eine der positiven 
physikalischen Eigenschaften der thermischen Polyasparaginsauren ist die Fluor- 
eszenz. Durch sie sollte es moglich sein den eigentlichen aktiven Wirkstoff ohne 
Umweg zu detektieren. Lineare Abhangigkeiten der Fluoreszenzintensitat von der 

15 Konzentration, dem Abbau (chemisch, physikalisch oder biologisch) oder der 

Belegung als Dispergiermittel oder Komplexbildner waren dabei wiinschenswert. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Durchfuhrung 
von Konzentrationsbestimmungen von Polyasparaginsauren in wassrigen Systemen 
20 mittels Fluorometrie. 

Durch die Anwendung dieser Methode wird eine genaue Erfassung von Polyaspara- 
ginsaure Konzentrationen in wassrigen Systhemen sowie eine gleichmaGige 
Dosierung von Produkten zur Wasserbehandlung crmoglicht. Die Anregungs- und 
25 Emissionswellenlangen von Polyasparaginsaure sind bekannt und liegen fur die 

Excitation bei 336 nm und fur die Emission bei 411 nm (siehe Fig. 1 : Ex = 
Excitationspeak Ex (max) : 336 nm; Em = Emisionspeak Em (max) : 41 1 nm). 



ertlnduimsgemalie \'erfahren /ur Analyse \on 1 ) ASP oder deren Sal/c. die nach clem 
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Bayer-Verfahren gemaB der Schutzrechte EP-A 0 256 366, EP-A 0 604 813, EP-A 0 
612 784, EP-A 0 650 995, WO 94/03526 oder nach US-A 5 408 028, US-A 
5 488 088 oder US-A 5 484 860 hergestellt wcrdcn. 

5 Das erfindungsgemaBe Verfahren ist geeignet zur Konzentrationsbestimmung von 

PASP oder deren Salze in wassrigen Systemen, bevorzugt in Aqua dest., Leitungs- 
wasser, FluBwasser sowie in industriellen Fliissigkeitsstromen, naturlichen Ab- 
wassersystemen, industriellen Abwassersystemen wie beispielsweise Lackierab- 
wasser, Bauwerksentwasserungssystemen und anderen Wassersystemen, wie bei- 

i a o T^i c r^^r-c i ot^ nnrl Pattii iiliRfiiTicTFTi mit Pnl va^nnra cm ns^nren auf 

Wasserbasis, wo die Ablagerung von anorganischen oder organischen Scales 
verhindert werden soli. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist geeignet, Polyasparaginsauren und/oder ihre 
15 Salze in wassrigen Systemen zu analysieren. Als Salze im Rahmen der vorliegenden 

Erfindung kommen dabei die Alkali- oder Erdkalkalisalze der PASP infrage, bevor- 
zugt das Natriumsalz. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist geeignet, PASP-Konzentrationen iiber einen 
20 weiten Konzentrationsbereich im jeweiligen wassrigen System zu bestimmen. 

Bevorzugt wird das Verfahren im Bereich zwischen 0 bis lOOOppm eingesetzt, 
insbcsondere bevorzugt im Bereich von 1 bis 100 ppm. 

Fiu. 2 zcigt die Abhangigkcit des Fluorcszenzsignals von der PASP Konzcntration in 
25 ppm in Form einer linearen Intensitatszunahme mit steigender Konzentration. 



Insbcsondere beim Einsatz der PASP in der industriellen Wasserbehandlung in Kuhl- 
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Das crfindungsgemaBe Verfahren zur PASP-Konzentrationsbestimmung mittcls 
Fluormetrie ist geeignet, iiber einen weiten Temperaturbereich angewandt zu vverdcn. 
Der bcvorzugte Anwendungsbcrcich liegt bei Tempcraturcn zwischcn 0 und 70°C, 
besondcrs bevorzugt bei Temperaturcn zwischen 20 und 30°C. 

5 

Technisch ware man in der Lage zu mcssende Wasserstrome mittels Warmetauscher 
auf eine konstante Temperatur im Bereich von 20 bis 30°C, zu rcgcln, da die 
Schwankungsbreite des Signals in dicscm Bereich bei lcdiglich 5 % liegt. 

10 Fig. 3 zeigi die lineare Temperaturabhangigkeit der Fluoreszenzakti vital einer PASP- 
Losung (10 ppm), die von 70 auf 0°C abgekuhlt und anschlieBend wieder auf 70°C 
erwarmt vvird, urn Hysterese-Effekte auszuschlieBen. Diese konnten jedoch nicht 
nachgewiesen werden. Mit zunehmender Temperatur fallt das Signal stetig monoton. 

15 Das erfindungsgemaBe Verfahren ist geeignet zur Konzentrationsbestimmung von 

PASP in wassrigen Losungen liber einen weiten pH-Bereich hinweg, bevorzugt 0 bis 
13. Ublicherweise liegt der Schwankungsbereich des pH-Wertes in Kuhlwasser- 
kreislaufen in GroBenordnungen von 1,5 Einheiten im Neutralen zwischen pH 6,5 
und pH 8, der von FluBwasser im Jahresmittel von ca. + 0,5 pH-Einheitcn. 

20 

Fig. 4 gibt die Intensitat liber den gesamten pH-Wert-Bereich wieder. Die Schwan- 
kungen im angegebenen Bereich liegen in der GroBcnordnung von 5 %. 

Das crfindungsgemaBe Verfahren kann mit jedem gceigncten Fluoreszenzspektro- 
25 meter betrieben werden. Fur die erfindungsgemaB bevorzugt eingesetzte PASP nach 

dem Bayer- Verfahren wurde die Analytik und Auswcrtungen an einem 
Fluoreszenzspektromctcr des Typs AMINCO-Bowman® Scries 2 (AB2) der Fimia 



l.ampc ( C . ontiniuouN \\ a\c). /w ci lci>iuiig.>i allium M^ii^iimmiuiUmli, .m «i llicm 
einer Focusierlangc von 200 mm sowohl auf der Scitc der I:\citations als auch bei 
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der Emission fur prazises Scanncn und hohe Auflosung. Dcr Photomultiplier (PMT) 
wandelt das optischc in ein elcktrisches Signal urn, welches durch die Elektronik 
verstarkt und ausgcwcrtct wird. 
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Patentanspruche 

1. Vcrfahren zur Durchfuhrung von Konzcntrationsbestimmungen wassriger 
Losungen von Polyasparaginsauren und/oder ihrer Salze, dadurch gekenn- 

5 zeichnet, dass dieses mittels Fluorometrie erfolgt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass dieses in Aqua 
dest., Leitungswasser, FluBwasser, industriellcn Flussigkcitsstromcn, natur- 
lichen Abwassersystemen, industriellen Abwassersystemen, Bauwerksent- 

i r\ onH^ron WtJCCPrQVQt^m^n 711T VpHl 1 nH PH 1 H P aTlOr- 
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ganischer oder organischer Scales angewandt wird. 

3. Verfahren gemaB der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
Polyasparaginsauren im Bereich 0 bis 1000 ppm fluorometrisch bestimmt 

1 5 werden. 

4. Verfahren gemaB der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass dieses 
in eincm Temperaturbereich von 0 bis 70°C angewandt wird. 



20 



5. 



Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass dieses im pH- 
Bcrcich von 0 bis 14 angewandt wird. 
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Polyasparaginsaurc-Konzentrationsbestimmung mittels Fluorometrie 

Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Durchfuhrung von 
Konzcntrationsbestimmungen wassrigcr Losungen von Polyasparaginsaure und/oder 
ihrcr Salze. 
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Konzentration [ppm] 
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pi 1- Wert 



